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@ Multimetalloxidmasse zur gasphasenkatalytischen Oxidation organischer Verbindungen 
@ Die Multimetalloxidmassen bestehen im wesentlichen 
aus 

Mo 12 Bi a X 1 b Fe c X 2 d X 3 e O y (I) 
wo bet: 

X 1 = Co und/oder Ni, 

X 2 = Si und/oder At, 

X 3 - Alkali, 

0,3 < a < 1, 

2 < b < 10, 

0,5 < c < 10, 

0 < d < 10, 

0 < e < 0,5 und 

y dem Betrag der Zahl entspricht, der sich unter der Vor- 
aussetzung der Ladungsneutralitat aus der Summe der 
Wertigkeiten und der stochiometrischen Koeffizienten der 
ubrigen Elemente ergibt, wobei in den kristallinen Antei- 
!en neben p-X 1 Mo0 4 als Hauptkomponente Fe 2 (Mo0 4 ) 3 
als Nebenkomponente und kein Mo0 3 vorliegt. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung betrifft Multimetailoxidmassen der Formel 
5 Mo l2 Bi a X l bFe c X 2 d X 3 c O y (I), 
wobei 

X 1 = Co und/oder Ni, bevorzugt Co 
X 2 = Si und/oder Al, bevorzugt Si, 
10 X 3 = Alkali, vorzugsweise K, Na, Cs und/oder Rb, insbesondere K 
0,3 < a <1, 
2 < b < 10, 
0,5 < c < 10, 
0 < d < 10, 

15 0 < e < 0,5 und . . 

y dem Betrag der Zahl entspricht, der sich unter der Voraussetzung der Ladungsneutrahtat aus den Wertigkeiten und den 
stochiometrischen Koeffizienten der ubrigen Elemente ergibt, wobei in den kxistallinen Anteilen neben p-(Co bzw 
Ni)Mo0 4 als Hauptkomponente Fe 2 (Mo0 4 )3 als Nebenkomponente und kein M0O3 vorliegt. Weiterhin betrifft die Erfin- 
dung die Herstellung der Multimetailoxidmassen, daraus hergestellte Formkorper und die Verwendung der Multimetall- 

20 oxidmassen bzw. der Formkorper. 

Ahnliche Multimetailoxidmassen sind aus der EP-A 0 000 835 bekannt. GemaB dieser Druckschrift werden diese 
Multimetailoxidmassen dadurch gebildet, daJ3 das die katalytische Schliisselphase dieser Multimetailoxidmassen bil- 
dende Bisrnut-Molybdan-Mischoxid in Abwesenheit der ubrigen Konstituenten vorgebildet, nach seiner Vorbildung mit 
Quellen der ubrigen Konstituenten der Multimetalloxid-Massen vermischt und das Gemisch nach Trocknung calciniert 

25 wird. 

Aus der EP-B 0 575 897 sind Multimetailoxidmassen bekannt, die dreidimensional ausgedehnte Bereiche der chemi- 
schen Zusammensetzung Bi 2 W 2 0 9 mit einem GroBtdurchmesser von 1 bis 25 urn aufweisen bekannt. Diese Bereiche 
sind von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung abgegrenzt. Die bekannten Massen wer- 
den mittels eines Verfahrens gebildet, bei dem man zunachst ein feinteiliges Pulver aus calciniertem Mischoxid vorlegt 
30 und anschlieBend die Quellen der ubrigen Bestandteile der Multimetalloxidmasse hinzugibt. 

Beide vorstehend genannten Multimetailoxidmassen werden zur gasphasenkatalytischen Oxidation organischer Ver- 
bindungen verwendet. Abgesehen von ihrer zeit- und arbeitsaufwendigen Herstellung sind die bekannten katalytischen 
Multimetailoxidmassen hinsichtlich ihrer Aktivitat und auch ihrer Selektivitat noch nicht vollkommen befriedigend. 
In EP-A-0 493 274 und DE-A-27 41 132 sowie DE-A-31 14 709 ist die Herstellung von Multimetailoxidmassen 
35 durch Fallung beschrieben, wobei eine gemischte Metallsalzlosung der Ausgangsmetalle mit Ammoniakrnolybdatlosung 
gefallt wird. Die Aktivitat und Selektivitat der erhaltenen Katalysatoren ist nicht fur alle Anwendungen ausreichend. 

Der Erfindung liegt dementsprechend die Aufgabe zugrunde, Multimetailoxidmassen und ein Verfahren zu ihrer Her- 
stellung bereitzustellen, die die vorstehend genannten Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere soil die Herstellung ver- 
einfacht sein; auBerdem sollen die Multimetailoxidmassen in bezug auf ihre Aktivitat und Selektivitat bei der Gaspha- 
40 senoxidation verbessert sein und eine gesteigerte Raum-Zeit-Ausbeute erlauben. Diese Aufgabe wird durch die eingangs 
aufgefiihrten Multimetailoxidmassen gelost. 

Die Bestimmung der Komponenten erfolgt dabei mittels Rontgendiffraktometrie. 

Fe 2 (Mo0 4 ) 3 liegt als hauptsachlich auftretende Nebenkomponente vor. Vorzugsweise liegen als zusatzliche Neben- 
komponenten Bi 2 Mo 3 0i 2 , X l 6 Mo 12 Fe 4 Bi u O x oder Gemische davon in den kxistallinen Anteilen vor, wobei x die fur y 
45 angegebene Bedeutung hat. 

Vorzugsweise liegt in den kristallinen Anteilen kein Bi 3 FeMo 2 Oi 2 vor. ^ 
X 1 kann Co und/oder Ni sein. Bevorzugt sind Gemische mit einem uberwiegenden Anteil von Co, insbesondere ist X 
= Co. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung derartiger Multimetailoxidmassen, bei dem man 

50 

a) eine erste waBrige Losung A der Konstituenten Bi, Fe und X herstellt, 

b) eine zweite waBrige Losung B der Konstituenten Mo und X 3 herstellt, 

c) die Losungen A und B vermischt, wobei eine Losung oder Aufschlammung des Konstituenten X mit der Lo- 
sung A, B oder deren Gemisch vermischt wird, 

55 d) das in c) erhaltene Gemisch oder Fallungsprodukt trocknet, 

e) das in d) erhaltene Produkt calciniert. 

Vorzugsweise werden dabei die waBrigen Losungen A und B gemischt, und die Mischung davon wird mit einer Lo- 
sung oder Aufschlammung des Konstituenten X 2 vermischt. 

Das Calcinieren erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 450 bis 490°C, insbesondere bei einer 
Temperatur im Bereich von 460 bis 480°C, speziell bei einer Temperatur im Bereich von 465 bis 477°C. 
Das Trocknen erfolgt vorzugsweise mittels Spruhtrocknung. 

ErfindungsgemaB bevorzugt werden die Multimetailoxidmassen der Formel I mittels eines Eintopf- Verfahrens herge- 
stellt. Dabei wird zunachst eine erste waBrige Losung mit den Konstituenten Bi, Fe, X 1 hergestellt. Die Herstellung der 
65 ersten waBrigen Losung erfolgt aus geeignelen wasserloslichen Ausgangsverbindungen der Konstituenten Bi, Fe und X . 
Derartige wasscrlosliche Verbindungen der genannten Konstituenten sind Sulfate, Halogenide, Acetate, Fonniate, Ni- 
trate, Carbonate etc. Von diesen wasserloslichen Ausgangsverbindungen sind fur die Herstellung der ersten waBrigen Lo- 
sung die Nitrate bevorzugt. Urn die erste waBrige Losung herzustellen, kann cs notwendig sein, die Ausgangsverbindun- 
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gen bei erhohter Temperatur, insbesondere bci einer Temperatur zwischcn 50°C und 70°C zu losen. 

GleichcrmaBen wird eine zweite waBrige Losung B der Konstituenten Mo und X 3 hergeslellt. Insbesondere wird 
hicrzu Amrnoniummolybdat eingesetzt. Das Alkalimetall X3 ist vorzugsweise Kalium, das als KOH eingesetzt wird. 
Auch diese Losung kann bei einer Temperatur zwischcn 50°C und 70°C hergeslellt werden. Sodann werden die beiden 
Losungen vermischt, beispielsweise, indem Losung A in Losung B gepumpt wird. Der Konstituent X 2 kann dabei in der 5 
Losung A, der Losung B oder dem Gemisch enthalten sein beziehungsweise diesen in Form einer Losung oder Auf- 
schlammung zugesetzt sein. Vorzugsweise wird ein Kieselsol dem Gemisch zugesetzt, sofern in dem Gemisch X Sili- 
cium ist. 

Das Vermischen der Losungen bewirkt eine Fallung der Metalle. 

Falls die katalytische Multimetalloxidmasse Poren aufweisen soil, so ist es bevorzugt, als Einsatzstoffe Ammonium- 10 
salze bzw. Nitrate der Ausgangsverbindungen einzusetzen, so daB ein porenhaltiger Katalysator entsteht. Werden keine 
Ammoniumsalze oder Nitrate eingesetzt, so kann man auch einer der beiden waBrigen Losungen oder auch beiden wa'B- 
rigen Losungen Ammoniumnitrat als Porenbildner hinzuzufugen. Bei Bedarf kann einer oder beiden vorstehend genann- 
ten waBrigen Losungen auch eine feinteiiige Suspension von Aluminiumoxid- und/oder Siliciumoxid-Teiichen hinzuge- 
fiigt werden. Das Aluminiumoxid bzw. das Siliciumoxid fungiert als inerter Verdiinner. 15 

Nach erfolgter Fallung wird der Niederschlag von dem Rest des Losungsmittels abgetrennt. Dazu kann er durch Ein- 
dampfen getrocknet werden. Bevorzugt erfolgt jedoch das Abtrennen mittels Spriihtrocknung. Die Spruhtrocknung kann 
bei Gleich- oder Gegenstromfuhrung erfolgen. Wahrend der Spruhtrocknung liegt die Temperatur am Spruheintritt bei 
ca. 400X\ die Temperatur am Spruhturmausgang bei ca. 120 bis 140°C. Durch das Spruhtrocknen werden Teilchen bzw. 
Partikel der erfindungsgemaBen Multimetalloxidmasse mit einem Durchmesser von etwa 1 bis 100 um erhalten. Das 20 
nach dem Spruhtrocknen erhaltene Puiver wird je nach gewunschter Katalysatorform weiter verarbeitet. Zur Herstellung 
von Ringkatalysatoren wird das erhaltene Puiver unter Verwendung von maximal 4 Gew.-% Graphit (BET-Oberflache 
5-15 m 2 /g, mittlerer Teilchendurchmesser < 30 um) als Tablettierhilfsmittel tablettiert und sodann zur Oxidbildung bei 
einer Temperatur von vorzugsweise 150° bis 300°C zersetzt. AnschlieBend wird die resultierende oxidische Masse bei 
den vorstehend angegebenen Temperaturen calciniert. Der Verfahrensschritt der Zersetzung und derjenige der Calcinie- 25 
rung kann in einer Inertgasatmosphare, an Luft, unter Sauerstoff, Stickstoff usw. erfolgen. Das Calcinieren und das Zer- 
setzen konnen als Verfahrensschritte ineinander ubergehen. Zur Herstellung von Splitt-Katalysatoren wird das nach dem 
Spruhtrocknen erhaltene Puiver geknetet, sodann getrocknet und grob zerrnahlen. AnschlieBend wird es wie beschrieben 
zersetzt und calciniert, woran sich ein Versplitten und Aussieben anschlieBen, 

Zur Herstellung von Schalenkatalysatoren wird das nach der Spruhtrocknung erhaltene Puiver geknetet, getrocknet 30 
und grob zerrnahlen und sodann wie beschrieben zersetzt. Nach dem Zersetzen wird auf eine definierte KorngroBe ge- 
mahlen, der Katalysatortrager beschichtet und erst anschlieBend calciniert. ^ ^ ^ 

Die mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens erhaltene Multimetalloxidmasse der Formel I Mo l2 Bi a X bFe c X d X c O y 
enthalt als X 1 Co und/oder Ni, bevorzugt jedoch Co ■ X 2 ist Si und/oder Al, bevorzugt Si. Bei X 3 handelt es sich um Al- 
kalielemente Li, Na, K, Cs und/oder Rb vorzugsweise K, Na und/oder Cs, starker bevorzugt jedoch um K; der Wert fur 35 
die Variable a liegt im Bereich von 0,3 bis 1. Bevorzugt ist 0,4 < a < 1, insbesondere 0,4 < a < 0,95. Der Wert fur die 
Variable b liegt im Bereich von 2 bis 10, bevorzugt ist 4 < b < 8, am starksten bevorzugt 6 < b < 8; der Wert fur die 
Variable c liegt im Bereich von 0,5 bis 10, bevorzugt im Bereich zwischen 1 und 5, insbesondere im Bereich zwischen 2 
und 4. Der Wert fur die Variable e liegt erfindungsgemaB im Bereich zwischen 0 und 0,5, insbesondere ist e innerhalb die- 
ses Bereichs > 0. Bevorzugt ist 0,01 < e < 0,5, am starksten bevorzugt 0,05 < e < 0,2. 40 

Der Wert fur O (Sauerstoff) ergibt sich aus dem Betrag der Zahl der Summe der Wertigkeiten bzw. der stochiometri- 
schen Koeffizienten der ubrigen Elemente, d. h. der Kationen. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird bevorzugt 
eine Multimetalloxidmasse hergestellt, bei der das Verhaltnis von Co/Ni wenigstens 2:1, starker bevorzugt wenigstens 
3:1, noch starker bevorzugt wenigstens 4 : 1 betragt. Am besten liegt nur Co vor. Die mittels des erfindungsgemaBen 
Verfahrens erhaltliche Multimetalloxidmasse zeichnet sich neben der vorstehend beschriebenen Gesamtzusammenset- 45 
zung ihrer Bestandteile durch eine charakteristische Phasenzusammensetzung aus, wie sie in den Beispielen anhand der 
Rontgendiffraktogramme nachgewiesen werden. 

Bei besonders bevorzugten erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen liegt der Wert fur 1 ,5 (a + c) + b zwischen 1 1 
und 14, vorzugsweise zwischen 11,5 und 13. Besonders bevorzugt sind Werte fur 1,5 (a + c) + b im Bereich zwischen 
1 1,8 und 12,5. Die Grenzwerte sind in den genannten Bereichsangaben miteingeschlossen. 50 

Die erfindungsgemaBe Multimetalloxidmasse wird erfindungsgemaB zur Herstellung von Formkorpern, insbesondere 
von Katalysator-Formkorpern verwendet. Dazu wird sie als Puiver eingesetzt. Die Formgebung selber kann vor oder 
nach der Kalzinierung erfolgen. Als Formkorper sind Voll- oder Schalenkatalysatoren moglich. Bevorzugt sind aus der 
erfindungsgemaBen Multimetalloxidmasse hergestellte Schalenkatalysatoren oder ringfdrmige Vollkatalysaloren, die 
durch Tablettieren oder Extrudieren erhalten werden konnen. Zudem kann der Katalysator als Splitt vorliegen. 55 

Der Katalysator kann neben den erfindungsgemaBen Multimetalloxiden noch weitere Bismut-haltige Oxide aufwei- 
sen, wie Bi 2 W 2 0 9 oder Bi 2 Mo 3 0i 2 . Die Oxide konnen dabei als Puiver vermischt und zu den Katalysatoren verarbeitet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen eignen sich fur die selcktive Gasphasenoxidation von organischen 
Vcrbindungen, insbesondere Alkenen wie Propen. Insbesondere eignen sie sich fur die Herstellung von a,P-ungesattig- 60 
ten Aldehyden und/oder Carbonsauren aus Alkenen, Alkanen, Alkanonen oder Alkenalen. Besonders bevorzugt werden 
die erfindungsgemaBen Multimetalloxidmassen zur Herstellung von Acrolein und Acrylsaure aus Propen bzw. Metha- 
crolcin und Me th acrylsaure aus i-Butcn eingesetzt. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgendcn Beispiele naher erlautert: 
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BEISPEELE 



1 . Herstellung der Aktivkomponente 
5 (AnsatzgroBe ca. 4-5 kg Spruhpulver) 

Vorgehensweise ftir Bi^o-Ansatz 

Es werden 2 Losungen hergestellt: 

10 

a) Eisen-Cobalt-Bismut-Nitrat-Losung (Losung A) 

Zu 3427,6 g einer auf 60°C vorgeheizten Cobaltnitrat-Losung (12,4Gew.-% Co) gibt man unter Riihren 1191,4 g 
Eisennitrat (14,2 Gew-% Fe). Nach Beendigung der Zugabe wird noch 30 rnin nachgeruhrt, wobei die Temperatur 
bei 60°C konstant gehalten wird. Zuletzt erfolgt die Zugabe von 1922,5 g der Bismutnitrat-Losung (11,2 Gew.-% 
15 Bi). Bei einer Temperatur von 60°C wird nochmals 10 min nachgeruhrt. 

b) Molybdan-Kalium-Losung (Losung B) 

Zu 2500 g VE-Wasser gibt man unter Riihren 9,88 g KOH-L6sung (46,8 Gew.-% KOH) und heizt diese unter Riih- 
ren auf 60°C auf. In dieser Losung werden bei 60°C unter Riihren 2182,9 g Ammoniumheptamolybdat gelost. Man 
ruhrt diese Losung 1 Stunde, wobei eine klare Losung erhalten wird. 
20 Fallen: 

Zu der vorgelegten Losung B gibt man uber eine Pumpe unter Riihren Losung A innerhalb von 15 min zu. Nach Be- 
endigung der Zugabe wird noch mindestens 5 min nachgeruhrt, anschlieBend erfolgt die Zugabe von 188,2 g Kie- 
selsol (50 Gew.-% Si0 2 , Dichte 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, ALkaligehalt max. 0,5 Gew.-%). Es wird noch- 
mals fur mindestens 5 min nachgeruhrt. Wahrend dieser Zeit wird die Temperatur des Failansatzes bei 60°C kon- 
25 stant gehalten. 

Spriihtrocknen: , . 

Diese Losung wird dann in einem Spriihtrockner verspriiht. Die Eintrittstemperatur betragt hierbei 380 ± 10 C, die 
Austrittstemperatur 115 ± 5°C. Die chemische Zusammensetzung des so erhaltenen Pulvers (4266 g), im folgenden 
SPLV genannt, betragt Moi 2 Co7Fe 2 ,94BiiSii i 52Ko T o80 x . 

30 

Als weitere Beispiele sind mit wechselnden Bi-Gehalten folgende SPLU prapariert worden: 

TabelLe 1 



Zugabe Bismut-Losung fur Fullansatz 







0 (Vergl.) 




0,3 


576,7 


0,45 


865,1 
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1153,5 
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1538 
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siehe oben 


1,5 (Vergl.) 


2884 


2 (Vergl.) 


3845 


3(Vergl.) 


5767 



60 

2. Herstellung und Testung der Katalysatoren 

2.1 Herstellung und Testung von Kataiysatorsplit, Eintopf-Spriihansatz 

65 a) Kneten: 400 g des Spriihpulvers der Zusammensetzung MouCovFey-Si^Ko.oaO* (y = 0 bis 3) werden in einem 

2-1- Kneter nach der Zugabe von 45 bis 65 ml Wasser geknetet. Die Knetung erfolgt in 3 Schritten von 5, 10 und 
15 min. Nach 5 beziehungswcise 10 min Knctzcit wird das Knetgut nochmals von Hand zerleilt und durchmischt, 
urn eine gleichmaBige Einarbeitung zu gewahrleisten. 
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b) Trocknung: Irn AnschluB an die Knelung erfolgt die Trocknung des grob zerteilten Kneiguts wahrend 2 h in ei- 
neni Trockcnschrank bei 120°C. Das so gclrocknete Knctgut wird durch mechanische Bcanspruchung und fraktio- 
niertes Sieben auf eine KorngroBe von 0,71 bis 1,6 mm gebracht (Splitten). 

c) Zersetzung: Die Zersetzung des zerkleinerlen Katalysatorsplitts erfolgt in einem Labordrehrohr wahrend 2 h bei 
einer Temperatur von 250°C im Stickstoffstrom. 

d) Calcination: Die Calcination erfolgt ebenfalls in einem Labordrehrohr wahrend 6 h bei einer Temperatur von 
466 bis 471°C im Luftstrom. 

Der so erhaltene Katalysatorsplitt wird wie folgt getestet: 
Einbau von ca. 30 g dieses Splitts in einen Rohrreaktor mit einem lichten Durchmesser von 8 mm. Dabei werden ubli- 
cherweise Schutthohen von ca. 65 cm im Rohrreaktor erreicht (entspr. einer Schuttdichte von 0,9 bis 0,95 g/ml). Bei ei- 
ner konstanten Betriebstemperatur von 359°C wird die Menge an Feedgas (Gemisch aus 5 Vol.-% Propen, 9,5 Vol.-% 
Sauerstoff und 85,5 Vol.% Stickstoff) solange variiert, bis der Propen-Umsatz gemessen als 

"Propen^Eingang — ^roper^Ausgang 

"Propen^ • x 100 

^ropei^Eingang 

95% betragt. Gemessen wird die Selektivitat zu den Wertprodukten Acrolein (S AC r) und Acrylsaure (S A cs)* Diese be- 
rechnen sich wie folgt: 

A ACR,Ausgang 

S ACPJ %1 = x 100 

^ropei^Eingang — Propen, Ausgang 



'ACS 



{%]_ 



ACS,Ausgang 



--x 100 



^ropei^Eingang "Propen, Ausgang 

Die Selektivitat fur die Wertprodukte ( S wp) betragt: 



Bei der Testung dieser Katalysatoren wurden folgende Werte bestimmt: 

Tabelle 2 
Performance des Katalysatorsplitts 
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ausgedrticlct als Nlpropcn/h 

2.2 Herstellung und Testung von Schalenkatalysatoren, Eintopf-Spriihansatz 

Bei der Herstellung der Schalenkatalysatoren verfahrt man bei den Vcrfahrensschritten Kneten, Trocknen und Zerset- 
zung wie unter 2.1 beschrieben. Daran schlieBen sich folgende Schritte an: 

a) Mahlung: In einer Zentrifugalmuhle (Typ ZM 100, Retsch) wird der zersetzte Katalysatorvorlaufer auf eine 
KorngroBe < 0,12 mm gcmahlen. 
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b) Beschichtung: Dieses Pulver wird in einer an sich bekannten Art auf Stcatitkugeln (nicht poros, O = 3 bis 4 mm) 
aufgebracht (siehe-z. B. DE-A 29 09 671 und EP-A 0 293 859). Beschichtungshilfsmittel ist in der Rege! Wasser 
oder ein Wasser/Glycerin-Gemisch, kann aber auch, z. B. zur Erlangung besonders abriebfester Katalysatoren, ein 
Gernisch aus Wasser/Alkohol und Tertramethoxysilan beziehungsweise Tetraethoxysilan sein. Als Alkohole kom- 
men Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Butanol und tert.-Butanol in Frage. Der Schalenanteil (S) berechnet sich 
wie folgt: 



Slant 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



^100- 



-x 100 



n + m 
Stcatit AJctivkomponcntc 



c) Calcination; wie unter 2.1 beschrieben, Temperatur siehe Tabelle 3. 

Bei diesen Schalenkatalysatoren erfolgt die Testung ebenfaUs in einem Reaktor mit einem lichten Durchmesser von 
1 5 mm. Eingefullt werden hier 120 g Katalysator. Die Reaktionstemperatur wird hierbei solange variiert, bis der Propen- 
Umsatz bei einer Propenladung von 5 Nlp^c/h 95% erreicht hat. 

Tabelle 3 

Performance der Schalenkatalysatoren 
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2.3 Herstellung und Testung von Katalysatoren aus getrennt praparierten Pulvern 

Im folgenden werden Katalysatoren beschrieben, die durch Mischen zweier getrennt praparierter Pulver hergestellt 
wurden. Die Preparation der erfindungsgemaBen Kataiysatorpuiver 1 entspricht der oben beschriebenen Vorgehens- 
weise. Vor dem Kneten der Aktivmasse erfolgt eine homogene Durchmischung der beiden Pulver, die in den in der Ta- 
belle angegebene Gewichtsverhaltnissen gemischt werden. Es werden insgesamt zwei verschiedene zusatzliche Kataiy- 
satorpuiver (im folgenden Pulver 2 genannt) verwendet: 

1. Bi 2 W 2 0 9 (ASTM-Nr. 33-0221) 

Preparation analog US 5,449,821, Beispiel a) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 25 im 

2. Bi 2 Mo 3 0 12 (ASTM-Nr. 21-0103) 

In 500 g VE- Wasser werden bei 60°C 389,2 g Ammoniumheptamolybdat gelost. Zu dieser Losung gibt man unter 
Riihren im Verlauf von 90 min eine 11,2 Gew.-% Bismut enthaltende Bi-Nitrat-L6sung. Nach beendeter Zugabe 
wird die Suspension noch 30 min geriihrt. Mittels eines Spriihtrockners wird die Suspension getrocknet. Das ge- 
trocknete Pulver wird in einem Laborofen bei einer Temperatur von 220°C wahrend 2 h zersetzt. Die Calcination er- 
folgt bei einer Temperatur von 580°C wahrend 8 h. Die so erhaltene Substanz kann durch ein Rontgendiffrakto- 
gramm charakterisiert werden. Diese Substanz besitzt die typischen Reflexe, wie sie fur diese Verbindung in der 
ASTM-Kartei unter der Nummer 21-0103 zu finden sind. 

Nachfolgende Tabelle stellt alle nach diesem Konzept praparierten Katalysatoren in der Ubersicht dar. Das soge- 
nannte Pulver 1 entspricht den weiter oben genannten Beispielen. 

Die Testung erfolgt entsprechend der weiter oben beschriebenen Vorgehensweisc, d. h. Splitt wird im 8-rnm-Rohr bei 
358°C und die Schalenkatalysatoren werden bei einer festen Propcn-Bcladung von 5 Nl Propcn /h in einem 15-rnm-Rohr 
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getestet. 

Tabelle 4 

Preparation gemischtphasiger Katalysatoren 
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0,6 (Nr.3) 


Bi^losOn 


500/52 


50 


471 


12 


1,0 (Nr. 4) 


Bi2M030i2 


550/55,2 


51 


473 


13 


0,6 (Nr.3) 


BizMosOu 


400/41,7 


Splitt 


469 


14 


0,6 (Nr.3) 


Bi2W 2 09 


400/64,5 


Splitt 


467 


15 


0,3 (Nr.2) 


B12W2O9 


400/66,3 


Splitt 


468 


16 


0,3 (Nr.2) 


BiaMosOu 


400/42,7 j Splitt 478 



Tabelle 5 

Performance der gemischtphasigen Katalysatoren 
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1,6 


4,9 


345 


94,7 


87,3 


9,7 


97 


12 
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5,2 


325 


95,0 


91,4 


4,4 


95,8 


13 


1,6 


2,45 


359 


95,0 


88 


9,4 


97,4 


14 


1,6 


2,56 


358 


95,0 


87,5 


9,4 


96,9 


15 


1,3 


3,69 


359 


94,9 


89,4 


7,5 


96,9 


16 


1,3 


3,35 


358 


95,0 


90,1 


6,9 


97 



2.4 Herstellung und Testung von ringformigen Katalysatoren in technischen Rohren 

Die technischen Rohre weisen dabei einen Durchmesser von 21 bis 26 mm auf. Die in den technischen Rohren einge- 
setzten Katalysatoren unterscheiden sich von den bisher beschriebenen Massen dahingehend, daB kein Katalysatorsplitt 
verwendet wird, sondern ein ringformiger Katalysator entsprechend einem Zylinder mit der Hohe h und dem Durchmes- 
ser D, Oder eine zentrierte runde Bohrung mit dem Durchmesser d aufweist. Dieser ringformige Katalysator wird in an 
sich bekannter Weise aus dem Spruhpulver unter Verwendung von Graphit (Zugabe 1 bis 3 Gew.-%) als Tablettierhilfs- 
mittel hergestellt. Die Katalysatorringe sind durch die Abmessungen AuBendurchmesser, Tablettenhohe und Innendurch- 
messer charakterisiert. Ublicherweise werden Tabletten der Geometrie 5*3*2* beziehungsweise 5*2*2* mm (D*h*d) 

verwendet. . o>i«o^ 

Die thermische Behandlung des Katalysatorringes erfolgt mehrstufig. Jeweils 1 bis 2 Stunden bei 190, 220, 245 C, an- 



L/lC ineniUSUlC DUlUilUlUUg U&a lYaiaijfjaiwuii^vj uuvigv inwiiiui».. tj . — ' ' 

schlieBend 4 bis 6 h bei der in der Tabellen angegebenen Endcalcinationstemperatur. Dieser Katalysator wird in ein Re- 
aktionsrohr mit einem Innendurchmesser von 26 mm gefulli, wobci die Fullhohe dcs Katalysators 270 cm betragt. In der 
Rohrmkte befindet sich eine Thermohulse von 4 mm Durchmesser, die zur Bestimmung des Temperaturverlaufs im Ka- 
talysatorbett dient. Das gefullte Katalysatorvolumen betragt 1,4 I, die Katalysatormassc 1,4 kg. Die Belastung mit Pro- 
pen wird in diesen Beispiclen nicht in Nonnliter Propcn pro Stunde angegeben, sondern in Normlitcr Propen pro Liter 
Katalysator und Stunde, d. h. in der Einheit [h" 1 ]. Betrieben werden diesc Katalysatoren bei einem Propen-Umsatz von 
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93 bis 95,5% untcr der Voraussetzung, daB sie eine entsprechende Grundakti vital aufwciscn. Die Zusammensetzung des 
Feedgases betnigt 5,5 Vol.% Propen, 9,6 Vol.-% O2, 2,4 Vol.% H 2 0 und 82,5 Vol.% N 2 . Der Eingangsdruck vor der Ka- 
talysatorschiittung betragt 1,2 bar Uberdruck. Die maximale Temperatur innerhalb des Katalysatorbetts, die im Betriebs- 
zustand erreicht wurde, betrug 4l8°C (bei einer Last von 150 NLp ropcn /l K ai.h). Verbrauchter Katalysator konntc durch eine 
Behandlung mit einem Gemisch aus 95 Vol-% Vol-% 0 2 bei 328°C fur 24 Stunden regeneriert wcrden. In der nach- 
folgenden Tabelle bedeutet RZA die Raum-Zeit-Ausbeute. 

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusamrnengefaBt: 

Tabelle 6 

Performance der Katalysatoren im technischen Rohr 
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35 



40 



45 



Mp^pcn/lfCjlh 

berechnet als Propcn/Iiath wobei nur die Menge, die zu ACR bzw. ACS 

umgesetzt wurcie.berQcksichtigt ist 
J Nach einer Laufzeit von 2000 h 

4 Nach einer Behandlung mit einem Gemisch aus 95 Vol-% N2, 5 Vol-% O2 bei 328°C 
fur 24 h. 

Eine im Verlauf der Anwendung der Katalysatoren erfolgende Desaktivierung des Katalysators ist reversibel, d. h. 
eine - wie vorstehend beschriebene - thermische Behandlung bei Reaktionstemperatur in Luft oder Stickstoff oder Ge- 
mischen aus beiden fur 24 h stelk sich die urspriingliche Aktivitat/Selektivitiit wieder her. 

Vergleichsversuche 

Katalysator F2 und F3 entsprechend EP-A-0 575 897 werden in einem technischen Rohr analog der vorstehenden Be- 
schreibung 2.4 getestet. 
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Tabelle 7 







iT^pTSS 
^SalzbaH^: 


Si* 


mPmm 








F2 aus 
EP 575 
897 


100 


345 


94,1 


88,0 


7,5 


95,5 


169 


F3 aus 
EP 

575897 


100 


334 


95,0 


89,4 j 5,9 

1 

1 
l 

1 


95,3 


170 



1 Nlpruper/lKath 

2 berechnet aJsgumgcctzta Propcn/Iioth wobei nur die Menge, die zu ACR bzw. ACS 
umgesetzt wurde, berticksichtigt ist 

Der Vergleich zeigt, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren im Hinblick auf die erreichbare Raum-Zeit-Ausbeute 
dem Vergleichskatalysator erheblich uberlegen sind. 

DE-A-27 41 132 offenbart einen Katalysator, der unter vergleichbaren technischen Bedingungen (4 m Lange, 25 mm 
Innendurchmesser, 2 I Katalysator) maximal 215 g Propen/l/h umzusetzen vermag, wobei die Selektivitat zu den Wert- 
produkten signifikant niedriger ist als bei der Verwendung der erfindungsgemafien Katalysatoren. 

DE-A-31 14 709 offenbart z. B. in Beispiel 9 einen Katalysator zur Propenoxidation, der bei einer Belastung von 
105 h~ l schon eine Badtemperatur von 370°C benotigt, mithin fur hohere Propenbeiadungen nicht in Frage kommt, da 
hier infolge der hohen Temperaturen eine unbefriedigend kurze Lebensdauer zu erwarten ist. 

3. Charakterisierung des Endprodukts 

3.1 Porosimetrie (Splitt) 

Porenvolumen (aus Quecksilber-Porosimetrie): 0,3-0,35 ml/g 
BET-Oberflache (aus N 2 -Sorption): 5-8 m 2 /g 

3.2 Analysen zu den Schalenkatalysatoren 

Porenvolumen (aus Quecksilber-Porosimetrie): 0,2-0,3 ml/g 
BET-Oberflache (aus N 2 -Sorption): 7-13 m 2 /g 

3.3 Phasenzusammensetzung 

Im fertigen Katalysator konnen mittels Rontgendiffraktometrie folgende Festkbrperphasen nachgewiesen werden: 
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Tabelle 8 

Im Rontgendiffraktogramm charakterisicrbare Phasen in Abhangigkeit von der Spruhpulverzusammensetzung 
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Die zweite Zeile gibt in der Tabelle die ASTM-Nummem an. 
Es ergibt sich folgendes: 

1. P-C0M0O4 als Hauptkomponente des Katalysators. Fe2(Mo0 4 )3 als wichtigste Nebenkomponente. 
30 2. Ein Ausschlufi des M0O3 sobald Bi zugegeben worden ist. 

3. Eine Bildung der Verbindungen Bi 2 Mo 3 Oi 2 beziehungsweise Co6Moi 2 Fe4Bii, 5 Ox im Bereich (Mo l2 Bi 0 .3 bis 
Mo l2 Bi u0 ) der Bi-Zugabe (eine exaktere Differenzierung zwischen den beiden Verbindungen ist infolge vielfaltigen 
Linienuberlagerungen mit anderen Phasen schwer moglich). 

4. Eine Bildung einer unerwunschten, da unselektiven Phase (Bi 3 FeMo 2 0i2) bei einer hoheren Bi-Zugabe 
35 (Moi 2 Bi 2 und Moi 2 Bi 3 ). 



Patentanspriiche 

40 1. Multimetalloxidmassen, im wesendichen bestehend aus 

MouBi^bFecX^eOy (I), 
wobei: 

45 X 1 = Co und/oder Ni, 

X 2 = Si und/oder Al, 

X 3 = Alkali 

0,3 < a < 1, 

2 < b < 10, 
50 0,5 < c < 10, 

0 < d < 10, 

0 < e < 0,5 und 

y dem Betrag der Zahl entspricht, der sich unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitat aus der Summe der Wer- 
tigkeiten und der stochiometrischen Koeffizienten der ubrigen Elemente ergibt, wobei in den kristallinen Anteilen 
55 neben p-X^oOa als Hauptkomponente Fe 2 (Mo0 4 )3 als Nebenkomponente und kein M0O3 vorliegt. 

2. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als zusatzliche Nebenkomponenten 
Bi 2 Mo 3 Oi 2 , X 1 6 Moi 2 Fe 4 Bii i5 0x oder Gemische davon in den kristallinen Anteilen vorliegen, wobei x die fur y an- 
gegebene Bedeutung hat. 

3. Multimetalloxidmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB kein Bi 3 FeMo 2 0i 2 in den kristal- 
60 linen Anteilen vorliegt. 

4. Multimetalloxidmasse nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB X Co ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxidmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem man 

a) eine erste waBrige Losung A der Konstituenten Bi, Fe und X 1 herstellt, 

b) eine zweite waBrige Losung B der Konstituenten Mo und X 3 herstellt, 

65 c ) die Losungen A und B vermischt, wobei eine Losung oder Aufschlammung des Konstituenten X mit der 

Losung A, B oder deren Gemisch vermischt wird, 

d) das in c) erhaltene Gemisch oder Fallungsprodukt trocknet, 

e) das in d) erhaltene Produkt calciniert. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG das Calcinieren bei einer Temperatur im Bcreich von 
450 bis 490°C erfolgt. 

7. Verwendung von Multimetalloxidmassen nach einem der Anspruche 1 bis 4 als Katalysator. 

8. Katalysator in Form von Splitt, Formkorpern oder eines Schalenkatalysators mil einer Multimetalloxidmasse 
nach einem der Anspruche 1 bis 4 als Aktivkomponente. 

9. Katalysator nach Anspruch 8, der zusatzlich mindestens ein weiteres Bismuthaltiges Oxid aufweist. 

10. Verwendung eines Katalysators nach Anspruch 8 oder 9 zur selektiven Gasphasenoxidation von Alkenen. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 zur Hersteilung von a,p-ungesattigten Aldehyden und/ oder Carbonsauren. 
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